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一、簡介

自層析技術問世以來，層析法已成為分離化合

物最有利的工具，層析法的發展使得複雜樣本裡的

化合物可以被分離及定性定量出來，與傳統的分離

純化方法 (蒸餾、再結晶、昇華、萃取等) 相比，

二維氣相層析儀與二維氣相層析質譜
儀之原理與應用
The Principle and Application of Two-Dimensional
Gas Chromatograph and Two-Dimensional Gas
Chromatograph/Mass Spectrometer

二維氣相層析儀 (GC ¥ GC) 從設計之初至今已有 15 年之久，但直到最近幾年其發展才臻於

完善，相關的文獻也陸陸續續地發表出來。對於組成成分或基質複雜的樣本，二維氣相層析

儀是一個非常適合的分析工具。此技術是基於一特殊的介面 (調節器) 將兩根不同極性的 GC

管柱連接在一起，分析物在第一根 GC 管柱分離後，經由調節器維持分離後的效果，一段一

段地再送入到第二根 GC 管柱做更進一步的分離，使得之前被第一根管柱分離後還是無法分

開的分析物再經過第二根 GC 管柱的分離使其分離開來，相較於傳統的一維氣相層析儀能有

更好的分離效果，若搭配質譜儀所產生的樣品質譜圖，與標準品質譜圖相似度相當高。

Comprehensive two-dimensional gas chromatography (GC ¥ GC) has been designed more than 15
years, currently, it develops to the consummation and related literatures published continuously. The
two-dimensional gas chromatography is one of the most powerful analytical tools for the analysis of
very complex samples. This technique is based on the application of two GC columns coated with
different stationary phases (different polarity), connected in series through a special interface
(modulator), the modulator ensures the preservation of the separation achieved in the first column.
Compounds coeluting from the first column undergo additional separation in the second column.
This leads to increased separation power of the technique compared to conventional 1D GC. If mass
spectrometry is used as the detector, the mass spectra from the sample are highly identical to the
mass spectra from the library.
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層析法具有微量、快速、簡便、安全及高效率等優

點，在各個領域中都有許多的應用。如氣相層析法

(GC)、高效液相層析法 (HPLC) 及薄層層析法

(TLC) 等技術都常用來解決許多複雜的分離問題。

儘管傳統的一維層析法已經有相當好的分離能

力來分析樣本，但在一些領域中，例如石油工廠在

分析石油不同的組成成分及其產品，或食品與香料

工廠對於產品中目標分析物的微量分析上仍略顯不

足。另一方面，在環境及健康風險評估上，也需要

能夠更靈敏及更有選擇性的分析技術。從以上的例

子，可以了解對於成分複雜的樣品只依靠單一的層

析分離過程通常是不太可能達到分析物完全的分

離，所以也造就了多維層析技術的發展。Giddings

在 1984 年所發表的論文裡，介紹了多維分離技術

的基本概念與標準。以氣相層析為例，在多維分離

時最初所採用的流路切換 (heart-cutting) 技術，將

第一根 GC 管柱中分離出的流出物切成好幾個部分

再注入至第二根不同的 GC 管柱進行分離，這樣的

技術提供了更好的分離效果。

在多維分離的過程中保持其連續性是一件很重

要的事，Giddings 定義多維分離為分析物經過多維

的分離，在進入到下一維做更進一步的分離前，能

維持它在之前所分離出來的效果，而在氣相層析

中，這意味著當分析物自第一根管柱分離後進入到

第二根管柱時不會擴散，且能維持其分離出來的效

果。Liu 與 Phillips 在 1991 年將兩根不同的管柱與

一特殊的介面 (調節器) 結合起來實現了這個理

念，二維氣相層析儀 (GC ¥ GC) 就此誕生了。接下

來幾年，由於它具有良好的解析度、靈敏度、峰容

量 (peak capacity) 及分離的選擇性，此技術迅速地

發展起來，許多實驗室都有相當的研究成果。由於

二維氣相層析儀為近幾年新興發展的技術，目前國

內並沒有太多的文章對此技術的原理、調節器與應

用做相關的討論，所以本文將對此技術以及實際應

用在分析石油化學製品、食物與環境等方面作一簡

介。

二、二維氣相層析儀 (GC ¥¥ GC)儀器
裝置與原理

一個二維氣相層析儀的系統裝置如圖 1 所示，

主要是由兩根塗佈不同極性的 GC 管柱，加上此系

統最重要的核心－調節器 (modulator) 所組成。調

節器將從第一根 GC 管柱 (以下簡稱 D1) 中分離出

來的分析物收集後，再注入到第二根 GC 管柱 (以

下簡稱 D2) 內進行進一步的分離。在 D2 中分離

時，若有需要，有時也會使用第二個 GC 烘箱

(oven) 做另一段的升溫程式，目前一般只使用一個

烘箱來做分離即可。而用來做分離的二根 GC 管

柱，第一根通常較長，長度約 15－30 米，內徑

0.25 釐米，膜厚約 0.25－1.0 微米，且以極性低的

GC 管柱為主，如 100% 聚二甲基矽氧烷

(polydimethylsiloxane) 或 95% 聚二甲基矽氧烷：

5% 聚二苯矽氧烷 (polydiphenylsiloxane)。第二根較

短，長度約 0.5－1.5 米，內徑約 0.1－0.25 釐米，

膜厚也較薄，約 0.1－0.25 微米，以極性較高的

GC 管柱為主，如 WAX 系列的管柱：50% 聚二甲

基矽氧烷： 50% 聚二苯矽氧烷或聚乙二醇

(poly(ethyleneglycol))。表 1 為使用二維氣相層析儀

分析有機鹵化合物時常選用的 D1 與 D2，藉由第

一根非極性的 GC 管柱將分析物依沸點高低分離出

來，再加上第二根極性較高的 GC 管柱使一些共流

析 (co-elute) 的分析物再根據彼此極性的不同而再

分離開來，使得複雜成分裡的分析物可以成功地被

分離出來。

根據 Giddings 對多維氣相分離的定義，從 D1

分離出來的分析物被收集與再注入到 D2 的速率必

須很快，當分析物被 D1 分離至調節器時，調節器

會在一特定的時間內收集分析物的區帶，再以更狹

圖 1.二維氣相層析儀系統(4)
。

injector detector

D1

D2 D2

Oven 1 Oven 2M

detector

modulation
stimulus



70 科儀新知第二十八卷第六期 96.6

窄的區帶一段一段地送入 D2 內，如此重複循環，

調節器不斷的將經 D1 分離的分析物一段又一段地

送入 D2 作分離，偵測器即在後端不斷地快速接收

連續的信號。

由圖 2 的說明可以了解為何需要調節器的存在

及其重要性。首先若是將兩根不同的 GC 管柱直接

相接在一起而沒有調節器 (A)，這個效果就相當於

只是一維的分離而已，當分析物從 D1 分離後進入

D2 時，原本已分離開的分析物很有可能會再結合

在一起 (B)，或是改變了它原本應該流析出來的順

序 (C)，如此即破壞了 D1 分離的效果，失去了原先

將二根 GC 管柱連接在一起的意義。當在二根 GC

管柱間加入調節器時 (D)，它會先將黑色區帶的分

析物聚焦 (trap) (E)，再很快注入至 D2 進行分離，

隨後又再度聚焦後面的灰色區帶分析物 (F)，再很快

地注入至 D2，這時若灰色區帶的分析物含有兩種

成分時，便會在 D2 中分離開來 (G)，如此便可讓分

析物在 D1 分離完成後，再依序地進入 D2 來做分

離。調節器的種類發展在下文中有更詳細的介紹。

二維氣相層析分離的另一重要特徵為層析峰的

寬度，愈窄的峰寬代表在有限空間的第二維層析中

愈能夠彼此互不干擾地流析出來，而能有更多的峰

容量。峰容量簡單來說，即代表了層析分離時每單

位時間內可被分離的層析峰數目。再者，如果兩個

峰有相同的面積，較窄的峰高度一定較高，信號強

度也因此較大，使得分析的靈敏度增加，而靈敏度

的增加多少取決於調節器的種類、週期和第二根

GC 管柱的分離效果。

在產生訊號的偵測器方面，傳統一維氣相層析

儀所使用的偵測器基本上都可以用在二維氣相層析

表 1.

分析有機含鹵化合物所

常用的第一維與第二維

GC 管柱(3)
。

First-dimension columns

DB-1, HP-1, VF-1ms 100% methylpolysiloxane

Rtx-Dioxin 2 Proprietary

Rtx-500 Proprietary (carborane)

HT-5 5% phenyl-methylpolysiloxane (carborane)

HT-8 8%  phenyl-methylpolysiloxane (carborane)

DB-XLB Proprietary

DB-Dioxin
Proprietary (44% methyl, 28% phenyl, 20% cyanopropyl,
8% polyoxyethylene-polysiloxane)

LC-50 50% liquid crystalline-methylpolysiloxane

Chirasil-Dex 2,3,6-tri-O-methyl-b-cyclodextrin

BGB-172 25% 2,3,6-tert,-butyldimethylsilyl-b-cyclodextrin

BGB-176SE 20% 2,3-di-O-methyl-6-O-tert.-butyldimethyl-b-cyclodextrin

Second-dimension columns

BPX-5 5% phenyl-methylsilphenylene

HT-8 8% phenyl-polysiloxane (carborane)

Rtx-500 Proprietary (carborane)

DB-17 50% phenyl-methylpolysiloxane

BPX-50 50% phenyl-methylpolysiloxane (silphenylene)

007-65HT 65% phenyl-methylpolysiloxane

OV 1701, DB-1701 14% cyanopropyl-phenyl-methylpolysiloxane

BPX-70 70% cyanopropyl polysilphenylene-siloxane

SP2340 100% biscyanopropyl polysiloxane

VF-23ms Proprietary (70－90% cyano-containing polymer)

007-210 50% trifluoropropyl-methylpolysiloxane

LC-50 50% liquid crystalline-methylpolysiloxane

SupelcoWax-10, CP-WAX-52CB Polyethylene glycol
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儀上，但是因為在二維氣相層析的信號處理上必須

要有更快的速度，所以要得到一個成功的分析結

果，便侷限了能選擇偵測器的範圍。一般而言，從

D2 中出來的分析物層析脈衝 (pulse) 通常小於 150

釐秒，而決定一個層析峰至少要有 10 個數據點，

所以對於 150 釐秒的峰，偵測器的資料接收速率至

少要 70 Hz。火焰離子偵測器 (FID) 信號處理速度

可以高達 200 Hz，在二維氣相層析儀偵測器中是

最為廣泛使用的。除了火焰離子偵測器之外，近來

也成功地使用在二維氣相層析儀上的還有微電子捕

捉偵測器 (m-ECD)、原子放射偵測器 (AED)、硫化

學發光偵測器 (SCD) 和氮化學發光偵測器

(NCD)。然而與質譜儀 (mass spectrometer) 直接相

接算是最具革命性的突破。

在過去大部分的質譜儀沒有這麼快的信號處理

速度來處理從 D2 中出來的快速層析脈衝，例如傳

統四極矩 (quadrupole) 質譜儀在全掃描的模式下，

每秒只能獲得 2－3 張質譜圖，以這樣的速度是沒

有辦法來處理 150 釐秒的峰；現在快速掃描的四極

矩質譜儀系統其掃描速率可高達 10,000 amu/s，這

已相當接近二維氣相層析儀所要求的速度。然而與

二維氣相層析儀搭配的質譜儀中最好的選擇是飛行

時間質譜儀 (time-of-flight MS)，主要是 (1) 它有很

快的信號處理速度 (每秒可獲得 1,000 張全掃描質

譜圖)，(2) 它有很高的質譜解析能力，但目前其儀

器費用太高。

三、調節器

調節器 (modulator) 就像是二維氣相層析系統

的心臟，對於二維氣相層析分析的成功與否影響很

大，有許多的研究者致力於調節器的發明改良，以

現在來說，調節器可分成兩大類：熱控調節器

(thermal modulator) 和控制閥調節器 (valve

modulator)。

1.熱控調節器－以加熱器為主的調節器
如圖 3 所示，從 D1 被分離出來的分析物區

帶，會進入到一裝有電流供應器、包覆金屬的特殊

管柱中 (A)，當通入電流時，金屬會快速地被加

熱，使得原本被冷卻聚焦的分析物一部分進入到

D2 中 (B)，當電流關上後，管柱即冷卻下來，再

度地聚焦分析物。此調節器的缺點是當調節器還在

加熱的狀態時，任何到達的分析物都會很容易地快

速通過，造成一寬帶的脈衝進到 D2 內 (C)，因此

經改良後的裝置有兩階段的聚焦 (trap) 步驟及三處

加熱點，如圖 3 (D) 所示，當第一與第二加熱點加

熱時，分析物即快速通過第一階段 (E)，當分析物

進入到第二階段時遇冷而聚焦 (F)，再藉由第二與

第三加熱點加熱，將分析物以狹窄的脈衝注入至

D2 分離，這時第一階段冷卻下來再度聚焦由 D1

來的分析物 (G)，如此循環重複下去。這類型調節

圖 2.調節器的重要性(2)
。

圖 3.電流加熱式熱控調節器(2)
。
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器亦有缺點，主要是包覆金屬的管柱容易損壞，更

換後的再現性不佳。

隨後 Phillips 等人發明了另一個較穩定的調節

器，如圖 4(A) 所示，是一個能夠旋轉的熱控調節

器，當分析物進入 D1 與 D2 的連接管柱時即被冷

卻聚焦 (B)，當有著固定溫度的旋轉熱控調節器

(通常較 GC 烘箱的溫度再高 100 °C) 旋轉至此管柱

時，會造成分析物的一部分熱脫附出來，其餘部分

移動得很緩慢 (C)。熱控調節器旋轉的方向與載流

氣體 (carrier gas) 方向相同 (D)，當熱控調節器移向

D2 時，聚集的分析物便快速注入至 D2 內分離

(E)。這是第一個被商業化製造販售的調節器，然

其主要缺點為較不易抓住揮發性高的化合物，且在

旋轉移動的部分要維持其穩定也較困難。

2.熱控調節器－以低溫噴劑為主的調節器
當以加熱器為主的調節器在美國發展時，使用

低溫噴劑的方法在澳洲誕生了，此介面是以低溫噴

劑先將分析物冷卻聚焦，然後再以烘箱的溫度使其

再度氣化進入至 D2 分離，稱為縱向型調節低溫系

統 (longitudinally modulated cryogenic system,

LMCS)。如圖 5(A) 所示，管柱的一小部分被液態

二氧化碳 (CO2(l)) 噴出冷卻，此調節器可上下的移

動 (T←→R)，分析物到達此區域時 (B)，在 T 位置

因為液態二氧化碳的關係會被凝結聚焦 (C)，當調

節器移動到 R 位置時，將隨後而至的分析物再冷

卻聚焦，而原本在 T 位置被聚焦的分析物即因烘

箱的溫度再度氣化進入到 D2 內 (D)，隨後調節器

又移動到 T 位置，如此循環移動將分析物一段一

段地送到 D2。此調節器的優點為只需 GC 烘箱的

溫度即可使分析物熱脫附氣化，使得 GC 烘箱的溫

度可以較前述的加熱調節器介面更高。缺點則是移

動式的調節器可能會傷害到 GC 管柱，使其產生破

裂。另外，使用液態的二氧化碳溫度大概只能接近

零下負 50 度左右，對於一些揮發性高的分析物可

能不足以使其凝結聚焦。之後有人改用液態氮

(N2)，其冷卻的效果要比液態二氧化碳要好，但在

費用上也相對高出許多。

一般認為，使用低溫噴劑的調節器比使用加熱

器要好，而許多學者也關注著如何避免調節器的移

動對管柱造成損壞，所以改良的調節器也不斷地被

製造出來。2000 年 Ledford 等人發明了雙固定式調

節器，在連接 D1 與 D2 的管柱上加入了兩個冷噴

嘴 (cold jet)，在對面有兩個熱噴嘴 (hot jet) 相對

應，冷噴嘴的氮氣經過液態氮的冷卻噴出來，而熱

噴嘴的氮氣則是經由加熱器加熱後噴出，在分析的

過程中，冷噴嘴不斷地噴出冷的氮氣，當分析物進

入到此管柱後在兩個冷噴嘴的位置上即被凝結聚

焦，藉由控制熱噴嘴噴出的時間間隔，使分析物氣

化進入到下一個冷噴嘴，再經由第二個熱噴嘴的氣

化而進入到 D2 作分離。

2001 年 Beens 等人把四個噴嘴系統簡單化，

將兩個熱噴嘴拿掉，只使用兩個冷噴嘴，用液態的

二氧化碳當做低溫劑，分析物進入此區域時，第一

圖 4.旋轉式熱控調節器(2)
。 圖 5.縱向型調節低溫系統(2)

。
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個冷噴嘴關閉而第二個冷噴嘴打開，當第一個冷噴

嘴打開而第二個冷噴嘴關閉時，分析物即被聚焦為

一狹窄的區帶注入至 D2 中，而接下來的分析物再

被第一個冷噴嘴凝結聚焦，重複此兩噴嘴一開一關

的步驟，使分析物能夠一段一段地被送入到 D2 中

作分離。

2002 年 Ledford 等人又把此類調節器簡單化，

如圖 6 所示，一個冷噴嘴與一個熱噴嘴相互成 90

度角，而連接 D1 與 D2 的管柱將其繞成圓圈狀，

使從 D1 進入的第一圈與往 D2 的第二圈會通過兩

噴嘴的交界點，在分離的過程中，冷噴嘴不斷地噴

出冷的氮氣，藉由控制熱噴嘴的時間間隔，使分析

物進入至 D2 中。以目前來說，此裝置是較簡單的

兩階段低溫調節器，目前已有公司製造販售，唯一

的限制為當層析的條件改變時，圈繞管柱的長度及

載流氣體的流速必須小心的校正。

3.控制閥調節器
第一個控制閥調節器是由 Bruckner 等人在

1998 年所製造出來的，如圖 7 所示，由可加熱式

六向閥所組成，在大部分的分析時間，從 D1 出來

的流析物是接到排氣孔釋放到大氣中，這時輔助的

氣體供應器供應氣體流到 D2 內，當此六向閥週期

性地轉至一位置時，使分析物的一部分可通至 D2

中。此裝置的靈敏度要比上述熱控調節器來得低許

多，因為只有小部分的分析物會被收集到，其餘都

被釋放至大氣中，一般來說，大約只有 10－20%

的流析物可到 D2 內。

Seeley 等人在 2000 年製造了另一個控制閥調

節器，結合六向閥與一樣本迴圈 (sample loop)，此

裝置為在 D1 中使用較低的氣體流速，流析物從

D1 出來後先流至直徑 0.51 釐米，20 微升 (mL) 的

樣本迴圈內，再釋放至大氣中，當樣本迴圈填滿

時，六向閥轉換到使其注入至 D2 中，因為在 D2

中的流速要比在 D1 快 20 倍以上，所以樣本迴圈

會被壓縮，注入狹窄的脈衝至 D2。此裝置有較高

的靈敏性，約 80% 的流析物可到 D2 內。

接著，Seeley 等人在 2004 年又製造了另一控

制閥調節器，此介面用了兩個樣本迴圈和氣動

(pneumatic) 轉換系統，氣動轉換系統使從 D1 出來

的流析物先被收集在一樣本迴圈內，而在另一樣本

迴圈中的分析物則被注入至 D2 中作分離，如此循

環收集可將分析物一段一段地送到 D2 作分離。此

裝置的優點是能讓全部的流析物進入到 D2 作分離

而沒有排放至大氣中，再者，分析物不會流經控制

閥，所以控制閥可設置在 GC 烘箱的外面，不用受

到溫度的限制。缺點則為調節的週期很短 (< 2 s)，很

快地就要轉換一次。

以控制閥為主的調節器比熱控調節器較少被使

用，即使它們構造較簡單且不用花費太多，雖然已

經克服分析物釋放至大氣中的問題，但仍然有一些

問題存在，如當流速或調節週期改變時，兩個樣本

迴圈也必須要跟著改變、系統仍不夠穩定及對於氣

體的平衡要很小心等，未來這些問題若被克服，控

制閥調節器的使用將會比現在來得更多。

圖 6. 固定式低溫噴劑調節器系統(3)
。

圖 7.控制閥調節器系統(2)
。
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四、二維氣相層析圖譜處理

傳統的一維氣相層析圖譜是分析物的滯留時間

與信號強度所構成的二維圖譜，而二維氣相層析圖

譜則是由分析物的兩個滯留時間 (D1 及 D2) 與信號

強度所構成的三維圖譜。圖 8 為二維氣相層析圖譜

的展現過程，偵測器接在 D2 後，接收一系列由調

節器週期循環產生的二維層析圖譜連續信號，Dt

為調節器循環週期的時間長度 (A)，經由電腦軟體

依據循環週期的時間切成各個獨立的第二維層析圖

譜 (B)，t1、t2、t3 為進入 D2 的時間，也就是 D1 的

滯留時間，而每一個峰的第二維滯留時間為本身的

滯留時間與調節器週期循環注入時間的差值，例如

圖 8(A) 打星號的層析峰，其第二維滯留時間即是

tx－t1。電腦軟體將各個獨立的第二維層析圖譜一

個接著一個堆疊起來，如圖 8(C) 所示，X 軸即為

D1 的滯留時間，Y 軸為 D2 的滯留時間，Z 軸代表

信號強度。圖 8(D) 為處理後顯現在我們電腦上的

二維氣相層析圖譜，通常是以由上往下俯瞰的方式

呈現，類似地形圖的等高線圖 (contour map)，圖上

的每一個峰在此稱為一個點 (blob or spot)，其信號

強度越高顯現出的顏色愈鮮明或愈深。

在二維氣相層析圖譜中有一個潛在問題，當化

合物的第二維滯留時間比調節器循環週期的時間要

長時，文獻上稱之為伸展的峰 (wrap around peak)，

在二維層析圖譜上會因為調節週期時間的長度而使

圖譜上顯現的第二維滯留時間比原來實際的滯留時

間要短，如一分析物第二維滯留時間為 5.5 秒，調

節器週期為 4.0 秒，那在二維的層析圖譜上其第二

維滯留時間便是 1.5 秒。伸展的峰如果沒有與欲分

析的分析物共流析 (co-elute) 而影響分析的話，基

本上沒有什麼問題，在許多圖例中，它們可以很容

易地被辨認出來，因為第二維滯留時間過長的緣

故，它們要比周圍的峰寬得多，使用較快的載流氣

體流速或較高的升溫程式和換一根較短的 D2，均

可解決此問題的產生。

在二維氣相層析分析圖譜上，有一獨特的優

點，若樣品中含有許多性質相似的群體分析物，這

些群體分析物會依其沸點、極性等特性而有次序地

座落在二維的平面上，這個特性可讓研究者不需其

他資訊，只根據二維的兩個滯留時間位置與標準品

比較，便能大致判定為何種化合物或屬於那個群

體，這在傳統一維層析上是不可能的。定量方面，

與傳統的一維氣相層析相似，二維氣相層析峰的高

度、面積、甚至體積均可用來作為定量上的依據，

軟體皆可將它們計算出來。

五、二維氣相層析儀的應用實例

1.應用於油品的來源指紋比對鑑定
不論在海上或陸地，因為船隻或輸油管漏油而

造成環境上的汙染愈來愈為人們所關注，因此發展

了許多方法來辨認這些未知油品的來源。在早期使

用螢光、紅外光光譜法和氣相層析圖譜來做指紋比

對鑑定，之後，也使用了氣相層析儀搭配質譜儀或

高解析的氣相層析儀來增進對油品的辨識，這些方

法無法很成功地辨別一些相似的油品。為了能夠看

到其中細微成分之間的差異，必須提高解析的能

力，而二維氣相層析儀即是一個很好的工具，因為

它有很高的峰容量和解析能力。

Gaines 等人將一船隻所溢出的柴油做萃取後與

二個不同來源的油品做指紋比對鑑定，所使用的調

節器為旋轉式熱控調節器，圖 9 為柴油汙染樣本的

二維氣相層析圖譜，與標準品比對後總共可以辨認

出六十一個點 (blob)。圖 10(A) 為柴油汙染的樣

本，(B) 為來源 1 的油品，(C) 為來源 2 的油品。

作者將其分作四個群來比較，如圖 11 所示，並將圖 8.二維氣相層析圖譜表示(2)
。
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從柴油汙染的樣本中分離出來品質控制的樣本也拿

來做比較，圖 11(a) 為 A 群中 A2、A3、A4 與 A1

峰的比值，圖 11(b) 為 B 群中 B2、B3、B4 與 B1

峰的比值，圖 11(c) 為 C 群中 C2、C3、C4 與 C1

峰的比值，圖 11(d) 為 D 群中原始烷 (pristine) 與十

七烷 (heptadecane) 的比值 (點狀長條圖)、植物烷

(phytane) 與十八烷的比值 (斜線狀長條圖)、原始烷

與植物烷的比值 (白色長條圖)、十七烷與十八烷的

比值 (黑色長條圖)，依照各個群其比值分布來看，

柴油汙染的樣本和來源 1 的油品最為相似。未來若

建立油品的指紋比對資料庫，將可對未知油品進行

來源的比對鑑定。

圖 9.

柴油汙染樣本的二維氣相

層析圖譜
(8)
。

圖 10.

圖譜其中一部分，(A) 為柴

油汙染的樣本，(B) 為來源

1 的油品，(C) 為來源 2 的

油品
(8)
。
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B
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2.應用於烘培過咖啡豆其揮發物之特徵描述
世界上的咖啡樹共有四種，但真正有商業用途

且被大量栽種的只有兩種，一種是 Arabica 種，另

一種是 Robusta 種。此篇作者分析這兩種咖啡豆揮

發物中的成分，看能不能藉此辨別咖啡豆的品質好

壞及有無攙假物存在。Mondello 等人所使用的萃取

方法為頂空固相微萃取法 (headspace solid-phase

microexaction)，將 2 克的咖啡豆粉放入 10 毫升的

容量瓶中，以轉速 500 rpm 攪拌，加熱至 60 °C 維

持 10 分鐘後，以二乙基苯／活性碳吸附劑／聚二

甲基矽氧烷 (divinylbenzene/Carboxen/polydimethyl-

siloxane) 三相的纖維 (fiber) 伸入容量瓶上空萃取

40 分鐘，萃取完後在 GC 注射埠 (injector) 以 250 °C

熱脫附 0.1 分鐘，進入二維氣相層析儀／火焰離子

偵測器作分析，所使用的調節器為用 CO2 作低溫

噴劑的縱向型調節低溫系統。

圖 12 為 Arabica 種的二維氣相層析圖譜，圖

13 為 Robusta 種的二維氣相層析圖譜，用二維氣相

層析儀可分離出好幾百種的分析物，而傳統的一維

氣相層析儀最多只能分析到 100 種左右，從這兩張

圖譜可以看到圈起來的部分濃度上有著明顯的差

異，如層析峰 33 至 37 及 40 至 42 可看出在圖 12

上的強度較強。這兩個咖啡豆樣本都有大量且幾乎

相同的 pyrazine 部分，其在烘培過程中擔任了產生

香味的重要角色。

圖 11.柴油汙染樣本與兩個來源油四個群的定量比

較
(8)
。

圖 13. Robusta 種的二維氣相層析圖譜(9)
。
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用頂空固相微萃取法搭配二維氣相層析儀分析

組成很複雜的食物樣本是一個很有用的工具，此方

法成功地將咖啡豆中的揮發性化合物幾乎都分離出

來，這些訊息對於咖啡豆品質與有無攙假物的估計

是很重要的，未來可以搭配飛行時間質譜儀，對於

所有的揮發性化合物將能有更多的特徵描述。

3.應用於食物萃取物中農藥的測定
隨者人們生活品質愈來愈高，對於食物中殘留

農藥帶來對人體的健康傷害也愈來愈重視，而傳統

的一維氣相層析對於分析分離很複雜的混合物樣本

通常是不夠的，如環境樣本中的石油化學製品、毒

殺芬 (toxaphene) 和多氯聯苯 (PCBs) 等。而在此文

中，Dallüge 等人使用二維氣相層析儀搭配飛行時

間質譜儀來分析食物萃取物中的農藥，可辨別出

58 種農藥，而這是用傳統的一維氣相層析儀無法

辦到的。

Dallüge 等人所用的萃取法為將 2.5 克的食物

樣本磨碎後置入離心管中，加入 2.5 克無水硫酸納

和 5 毫升乙酸乙酯均勻混合 2－3 分鐘，以 5000

rpm 轉速離心 10 分鐘，把 3－4 毫升的有機相部分

取出，以 1 克無水硫酸鈉除水後，便可注射至二維

氣相層析儀／飛行時間質譜儀作分析，儀器所使用

的調節器為以 CO2 作為低溫噴劑的縱向型調節低

溫系統。

表 2 為添加在芹菜萃取物之 58 種農藥的名

稱、第一維與第二維滯留時間，若使用一維氣相層

析儀搭配飛行時間質譜儀分析的話，會有四個分析

物無法辨別出來，且二個分析物的質譜符合因子很

差，主要因為基質干擾與共流析的影響。

圖 14 為胡蘿蔔萃取物的二維氣相層析圖譜，

可看到有上百個層析峰存在，大都是調味料與芳香

料的成分，圖上很強且伸展的層析峰為十六酸

(A16) 和十八酸 (A18)。框起來的部分放大如圖

15(a) 所示，箭頭處為克芬松 (chlorfenvinphos) 化合

物層析峰，圖 15(b) 為同一區域的一維層析圖譜，

圖 14.胡蘿蔔萃取物的二維氣相層析圖譜(10)
。
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No.a Name
tR (s)

No.a Name
tR (s)

1st dim. 2nd dim. 1st dim. 2nd dim.

- Biphenyl 1130 2.6 22 Chlorfenvinphos (a-) 1963 3.8

- Mevinphos 1187 4.0 23 Chlozolinate 1978 3.6

- Propham 1244 2.8 24 Chlorfenvinphos (b-) 1981 4.2

- Phenylphenol (ortho-) 1316 3.2 25 Quinalphos 1981 4.6

- Heptenophos 1394 3.6 26 Triadimenol (1)b 1997 3.7

- Ethoprophos 1472 3.1 27 Procymidone 1999 4.0

- Diphenylamine 1454 3.8 28 Methidathion 1999 5.8

- Chlorpropham 1508 3.0 29 Triadimenol (2)b 2011 3.7

1 Dimethoate 1568 5.7 - Profenophos 2080 4.5

2 Hexachlorobenzene 1580 2.6 - Prothiophos 2083 3.7

3 Propyzamide 1675 2.8 - Flusilazole 2116 4.3

4 Pyrimethanil 1675 3.7 - Bupirimate 2125 4.6

5 Diazinon 1690 2.9 - Oxadixyl 2176 1.9

6 Pirimicarb 1735 4.3 - Ethion 2185 4.7

7 Parathion-methyl 1771 4.4 - Propargite 2302 4.5

8 Chlorpyriphos-methyl 1777 3.8 - Phosmet 2335 2.5

9 Tolclofos-methyl 1783 4.2 - Pyridaphenthion 2344 1.4

10 Vinclozolin 1786 3.3 - Iprodione 2344 5.6

11 Metalaxyl 1810 4.0 - Bromopropylate 2365 4.8

12 Prometryn 1816 3.9 - Bifenthrin 2383 3.9

13 Fenitrothion 1837 4.5 - Fenpropathrin 2392 5.2

14 Pirimiphos-methyl 1855 3.6 - Tetradifon 2413 0.7

15 Malathion 1867 4.2 - Phosalone 2427 0.5

16 Fenthion 1885 4.7 - Fenarimol 2487 1.0

17 Parathion-ethyl 1888 4.0 - Cyhalothrin (lambda) 2493 4.8

18 Chlorpyriphos-ethyl 1891 3.5 - Pyrazophos 2511 0.7

19 Triadimefon 1906 3.4 - Pyridaben 2577 0.8

20 Fenpropimorph 1918 1.9 - Permethrin (cis) 2571 0.8

21 Bromophos-methyl 1930 3.9 - Permethrin (trans) 2589 0.5

a：在層析圖中的峰。

b：殺真菌劑中的兩個非靜相異構物。
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上層是全離子層析圖譜 (TIC)，下層是質荷比 (m/z)

323 的選擇離子層析圖譜，圖 15(c) 為克芬松由二

維氣相層析所獲得的質譜圖，圖 15(d) 與 (e) 分別

為標準品質譜圖和由一維氣相層析所獲得的質譜

圖。由此可見，由二維氣相層析所獲得的質譜圖與

標準品質譜圖符合的程度遠高於由一維氣相層析所

獲得的質譜圖，因此使用二維氣相層析所獲得的質

譜圖更能清楚地判定樣品中的化合物。

4.應用於都市氣膠的分析
大氣氣膠 (aerosol) 微粒對於氣候、健康和環境

有許多的影響，而其分為粒徑小的 (直徑小於或等

於 2 微米) 與粒徑大的 (直徑大於 2 微米) 兩部分，

各有不相同的來源、生命週期與健康影響。粒徑小

的部分會不會被人們吸入至肺的肺泡中成為現在關

注的健康問題。大氣氣膠微粒中含碳的部份主要分

成多環芳香碳氫化合物 (polycyclic aromatic

表 2.五十八種農藥化合物的滯留時間(10)
。
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hydrocarbons, PAH) 與含氧的多環芳香碳氫化合物

(oxygenated polycyclic aromatic hydrocarbons, oxy-

PAH) 兩大類，此篇文章中 Kallio 等人用二維氣相

層析儀搭配火焰離子偵測器與四極矩質譜儀來分析

這兩類化合物。

Kallio 等人將大氣氣膠樣本經過一系列的萃取

與淨化步驟後，進入二維氣相層析儀分析，所使用

的調節器為實驗室自製的旋轉式熱控調節器，以

CO2作為低溫噴劑，調節器會旋轉約 180 度，從第

一個位置轉至第二位置，再回到第一個位置，重複

來回旋轉。在定量方面，作者發現用層析峰的體積

作為定量的依據要比用層析峰的高度有較好的再現

性，而所有欲偵測分析物的檢量線線性迴歸 (r2) 均

在 0.994 以上。表 3 為都市氣膠中被火焰離子偵測

器辨認出來之化合物與標準品的第一維與第二維滯

留時間對照，可以看出兩者之間有很好的相關性，

平均誤差範圍在 2.7% 以內，只有茀酮 (9H-

fluorenone) 的第二維滯留時間差異性較大，超過了

此範圍。

圖 16(a) 和 (c) 分別是火焰離子偵測器與四極

矩質譜儀的標準品二維氣相層析圖譜，可以發現在

四極矩質譜儀中的滯留時間要比在火焰離子偵測器

中快了 2 分鐘，圖 16(b) 及 (d) 為真實樣本的層析

圖譜。最後用四極矩質譜儀來確認之前由火焰離子

偵測器辨別出的化合物中，在使用四極矩質譜儀的

二維氣相層析圖譜中，並沒有發現到茀酮 (9H-

fluorenone)、二苯駢 (dibenzo(ah) anthracene) 及

駢二酮 (5,12-naphthacenedione)，另外，也沒有發

現到苯駢芘 (benzo(ghi)perilene)，但在傳統的一維

氣相層析中卻有看到，這意味者四極矩偵測器的掃

描速率還不是很足夠，降低了偵測的靈敏度。在二

維氣相層析／四極矩質譜儀層析圖譜 30－60 分鐘

間發現約有 1500 個峰，其中一部分如表 4 所示，

濃度範圍介於 0.5－5.5 ng/m3
之間，這結果與其他

圖 16.

(a) 和 (c) 分別是火焰

離子偵測器與四極矩

質譜儀的標準品二維

氣相層析圖譜。(b) 及

(d) 為真實樣本的層析

圖譜
(11)
。
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表 4.一些目標分析物的分子量與濃度(11)
。

Compound
Standard Sample

First RT (min) Second RT (s) First RT (min) Second RT (s)

Phenanthrene/anthracene 33.48 2.67 33.46 2.60

Fluoranthene 38.95 2.86 38.94 2.88

Pyrene 39.94 2.88 39.94 2.94

Benzo (a) anthracene/chrysene 45.65 3.07 45.76 3.07

Benzo (k) fluoranthene 50.30 3.29 50.29 3.28

Benzo (a) pyrene 51.50 3.43 51.54 3.43

Indeno (1,2,3-cd) pyrene/dibenzo (ah) anthracene 56.67 5.11 56.69 5.02

Benzo (ghi) perylene 58.05 5.59 58.05 5.54

9H-fluorenone 32.55 2.96 32.52 2.85a

9,10-anthracenedione 37.28 3.04 37.25 3.00

7H-benz (de) anthracen-7-one 46.29 3.40 46.28 3.41

5,12-Naphthacenedione 48.96 3.39 48.95 3.38

表 3.用 GC ¥ GC-FID 偵測標準品與都市氣膠化合物的滯留時間對照(11)
。

人做出的結果相似。由本文可看出，使用二維氣相

層析儀搭配火焰離子偵測器或四極矩質譜儀所做出

來的結果大致上都符合。

六、結論

二維氣相層析儀變成商業化且穩定的儀器雖然

只不過短短幾年而已，但它的未來發展仍在持續不

斷地進步中。它能夠替我們省去繁雜的前處理步

驟，對於分離基質複雜的樣本或混合物，提供了快

速且有效率的分析結果。其優點還有增加的峰容

量、解析度、靈敏度及產生有次序性質的二維層析

圖譜，若搭配質譜儀所產生的質譜圖也較容易與標

準品質譜圖比對。唯一令研究者怯步的為其儀器設

備與低溫噴劑的消耗費用太高。此外，能夠發展出

一套合適的軟體來處理樣本分離後所產生的龐大數

據，也是二維氣相層析儀所需面臨的挑戰之一。
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